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cationic associative polyurethane. The invention also concerns dyeing methods and devices using said composition. 

(57) Abreg^ : L'invenlion concerne une composition de teinture direcie pour fibres keratiniques, en paniculier pour fibres keraii- 

niques humaines el plus pariiculieremeni les cheveux. comprenani. dans un milieu approprie pour la leinture, au moins un colorani 
^ direcL ei en outre au moins un polyurethane associaiif calionique. U invention concerne egalemeni les procedes el dispositifs de 
^ teinture metiani en oeuvre ladile composition. 
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COMPOSITION DE TEINTURE DIRECT E POUR FIBRES KERATINIQUES 
COWIPRENANT UN POLYURETHANE ASSOCIATIF CATIONIQUE. 



5 La presente invention concerne une composition de teinture directe des fibres 
keratiniques, en particulier des fibres keratiniques humaines iBt plus particulierement les 
cheveux, comprenant au moins un colorant direct et au moins un polyureth'ane associatif 
cationique. 

10 II est connu de teindre les fibres keratiniques et en particulier les cheveux humains, avec 
des compositions de teinture contenant des colorants directs, en particulier des colorants 
benzeniques nitres, des colorants azoYques acides, des colorants azo'fques cationiques. 
des colorants anthraquinoniques, des colorants naturels. 

Ces colorations peuvent etre realisees par application directe sur les fibres keratiniques 
15 de la composition contenant le ou les colorants directs ou par application d'un melange 
realise extemporanement d'une composition contenant le ou les colorants directs avec 
une composition contenant un agent decolorant oxydant qui est de preference I'eau 
oxygenee. On parte alors de coloration directe 6claircissante. 

20 Pour iocaliser le produit de coloration a rapplication sur les cineveux afin qu'il ne coule 
pas sur le visage ou en dehors des zones que Ton se propose de teindre, on a jusquMci 
eu recours a Temploi d'epaississants traditionnels tels que I'acide polyacrylique reticule, 
les hydroxyethylcelluloses, les cires ou encore a des melanges d'agents tensio-actifs 
non-ioniques de HLB (Hydrophiiic Lipophilic Balance), qui, convenablement choisis. 

25 engendrent I'effet gelifiant quand on les dilue au moyen d'eau et/ou d'agents tensfo- 
actifs. 

Cependant, la demanderesse a constate que les systemes epaississants mentionnes ci- 
dessus ne permettaient pas d'obtenir des nuances puissantes et chromatiques de faibles 
30 selectivites et de bonnes tenacites tout en assurant un bon etat cosmetlque a la 
chevelure traitee. Par ailleurs, elle a egalement constate que les compositions tinctcriales 
pretes a I'emploi contenant le ou les colorants directs, et en outre les systemes 
epaississants de Tart anterieur ne permettaient pas une application suffisamment precise 
sans coulures ni chutes de viscosite dans le temps. 

35 

Or, apres d'importantes recherches menees sur Is question, la Demanderesse vient 
maintenant de decouvrir qu'il est possible d'obtenir des compositions de teinture directe 
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qui ne coulent pas et restent done bien localisees au point d'application, et qui permettent 
aussi d'obtenir des nuances puissantes et chromatiques (lumineuses) avec de faibles 
selectivites et de bonnes tenacites vis a vis des agents chimiques ( shampooing, 
permanentes ...) ou naturels (lumiere, transpiration ...) tout en apportant aux cheveux de 
5 bonnes proprietes cosmetiques si on introduit (i) sort dans la composrtion contenant au 
moins un colorant direct [ou composition A1], soit (ii) dans la composition oxydante [ou 
composition B1] utilisee pour la coloration directe eclaircissante, ou (iii) dans les deux 
compositions § la fois, une quantite efficace d'un polyurithane associatif cationique. 

10 Ces decouvertes sont a la base de la presents invention. 

La presente invention a ainsi pour objet une composition de teinture directe pour fibres 
keratiniques, en particulier pour fibres keratiniques humaines et plus particulierement les 
cheveux. comprenant. dans un milieu appropri6 pour la teinture, au moins un colorant 
15 direct, qui est caraderisee par le fait qu'elle comprend en outre au, moins un 
polyurethane associatif cationique, 

Un autre objet de I'invention porte sur une composition prete a remploi pour la teinture 
des fibres keratiniques qui comprend au moins un colorant direct et au moins un 
20 polyurethane associatif cationique et un agent oxydant. 

Par "composition prete a i'emploi". on entend, au sens de Tinvention. la composition 
destinee a etre appliquee telle quelle sur les fibres keratiniques. c'est a dire qu'elle peut 
§tre stockee telle quelle avant utilisation ou resulter du melange extemporan6 de deux ou 
plusieurs compositions. 

25 

L'invention vise egalement un precede de teinture directe des fibres keratiniques, en 
particulier pour fibres keratiniques humaines et plus particulierement les cheveux, 
consistant a appliquer sur les fibres une composition comprenant, dans un milieu 
approprie pour la teinture. au moins un colorant direct et au moins an polyurethane 

30 associatif cationique, 

L'InventJon vise aussi un procede de teinture directe eclaircissante des fibres 
keratiniques. en particulier pour fibres keratiniques humaines et plus particulierement les 
cheveux, consistant a appliquer sur les fibres un melange extemporane d'une 
composition A1 comprenant, dans un milieu approprie pour la teinture, au moins un 

35 colorant direct, et d'une composition B1 comprenant au moins un agent oxydant, la 
composition A1 et/ou la composition B1 comprenant au moins un polyurethane associatif 
cationique. 

02381 ISA J I > 
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L'invention a egalement pour objet des dispositifs pour la teinture directe et la teinture 
directs eclaircissante des fibres keratiniques humaines et plus particulierement les 
cheveux, ou " kits " § deux compartiments. 
5 Un dispositif a deux compartiments pour la teinture directe selon Tinvention comprend un 
premier compartiment renfermant, dans un milieu approprie pour la teinture. au moins un 
colorant direct et un deuxieme compartiment renfermant au moins un polyurethane 
associatif cationique. 

D'autres dispositifs a 2 compartiments pour la teinture directe eclaircissante selon 
10 {'invention comprennent un compartiment qui renferme une composition A1 comprenant. 
dans un milieu approprie pour la teinture. au moins un colorant direct, et un autre 
compartiment qui renferme une composition B1 comprenant, dans un milieu approprie 
pour la teinture, un agent oxydant, au moins un polyurethane associatif cationique etant 
present dans la composition A1 ou la composition B1, ou dans chacune des 
15 compositions A1 et B1. 

Mais d'autres caracteristiques, aspects, objets et avantages de invention apparaitront 
encore plus clairement a la lecture de la description et des exemple's qui suivent. 

20 Les polymeres associatifs sont des polymeres dont les molecules sont capables, dans le 
milieu de formulation, de s'associer entre elles ou avec des molecules d'autres 
composes. 

Un cas particuiier de polymeres associatifs sont des polymeres amphiphiles, c'est-a-dire 
des polymeres comportant une ou plusieurs parties hydrophiles qui les rendent solubles 
25 dans I'eau et une ou plusieurs zones hydrophobes (comprenant au moins une chaine 
grasse) par lesquelles les polymeres interagissent et se rassemblent entre eux ou avec 
d'autres molecules. 

Polvurethanes associatifs cationioues 

30 Les polyurethanes associatifs cationiques selon la presente .invention sont plus 
particulierement choisis parmi les polyurethanes amphiphiles associatifs cationiques. 
hydrosolubles ou hydrodispersibles. 

Le terme "hydrosoluble" ou "soluble dans I'eau" concernant les polyurethanes 
associatifs de la presente invention signifie que ces polymeres ont une solubilite dans 
35 I'eau a temperature ambiante au moins egale a 1 % en poids, c'est-a-dire que jusqu'a 
. cette concentration, aucun precipite ne peut etre detecte a Toeil nu et la solution est 
parfaitement limpide et homogene. 
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On entend par polyurethanes "hydrodispersibles" ou "dispersibles dans Teau" des 
polymeres qui, lorsqu'on les met en suspension dans I'eau, torment spontanement des 
globules ayant una taille moyenne, mesuree par diffusion de la lumiere sur un appareil 
de type Coulter, comprise entre 5 nm et 600 nm. et en particulier entre 5 nm et 500 nm. 

La famille de polyurethanes associatifs cationiques selon Tinvention a 6te decrite par la 
demanderesse dans la demande de brevet frangais N^'-OOOSeog; elle peut etre 
representee par la formule generale (la) suivante : 

R-X.(PUL-{Y)^rL'.(POp-X'-R' (la) 

dans laquelle : 

R et R\ identiques ou differents, representent un groupement hydrophobe 
ou un atome d'hydrogene ; 

X et X\ identiques ou differents, representent un groupement comportant 
une fonction amine portant ou non un groupement hydrophobe, ou encore le 
. groupement L" ; 

L, U et L", identiques ou differents, representent un groupement derive d'un 
diisocyanate ; 

P et P*, identiques 6u differents. representent un groupement comportant 
une fonction amine portant ou non un groupement hydrophobe ; 
Y represente un groupement hydrophile ; 

r est un nombre entier compris entre 1 et 100, de preference entre 1 et 50 
et en particulier entre 1 et 25, ' 

n, m, et p valent chacun independamment des autres entre 0 et 1000 ; 
la molecule contenant au moins une fonction amine protonee ou quaternisee et au 
moins un groupement hydrophobe. 

Dans un mode de realisation prefere des polyurethanes de la presente invention, les 
seuls groupements hydrophobes sont les groupes R et R' aux extremites de chaine. 

Une famille preferee de polyurethanes associatifs cationiques est celle correspondant a la 
formule (la) decrite ci-dessus et dans laquelle : 

R et R' representent tous les deux independamment un groupement hydrophobe, 
X, X' representent chacun un groupe L", 
35 n et p valent entre 1 et 1000 et 

L, L\ L", P, P', Y et m ont la signification indiquee ci-dessus. 
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Une autre famille preferee de polyurethanes associatifs cationiques. est cells 
correspondant a la formule (la) ci-dessus dans laquelle : 

R et R' representent tous les deux independamment un groupement hydrophobe, X, 
X' representent chacun un groupe L", n et p valent 0, et L. L', L", Y et m ont la 

5 signification indiquee ci-dessus. 

Le fait que n et p valent 0 signifie que ces polymeres ne comportent pas de motifs 
derives d'un monomere a fonction amine, incorpbr6 dans le polymere lors de la 
poiycondensation. Les fonctions amine proton^es de ces polyurethanes resultent de 
l^hydrolyse de fonctions isocyanate, en exces, en bout de chaine, suivie de 

10 ralkylation des fonctions amine primaire formees par des agents d'alkylation a 
groupe hydrophobe, c'est-a-dire des composes de type RQ ou R'Q. dans iequel R et 
R' sont tels que d§finis plus haut et Q designe un groupe partant tel qu'un 
halogenure, un sulfate etc. 

15 Encore une autre famille preferee de polyurethanes associatifs cationiques est celle 
correspondant a la formule (la) ci-dessus dans laquelle : 

R et R' representent tous les deux independamment un groupement hydrophobe, 
X et X' representent tous les deux independamment un groupement comportant une 
amine quaternaire. 
20 n et p valent zero, et 

L. U. Y et m ont la signification indiquee ci-dessus. 

La masse moleculaire moyenne en nombre des polyuretljanes associatifs 
cationiques est comprise de preference entre 400 et 500 000, en particulier entre 

25 1000 et 400 000 et idealement entre 1000 et 300 000. 

Par groupement hydrophobe, on entend un radical ou polymere a chame 
hydrocarbonee, saturee ou non, lineaire ou ramifiee, pouvant contenir un ou 
plusieurs heteroatomes tels que P. O, N, S, ou un radical a chaine perfluoree ou 
siliconee. Lorsqu'il designe un radical hydrocarbone, le groupement hydrophobe 

30 comporte au mbins 10 atomes de carbone. de preference de 10 a 30 atomes de 
carbone. en particulier de 12 a 30 atomes de carbone et plus preferentiellement de 
18 a 30 atomes de carbone. 

Preferentiellement, le groupement hydrocarbone provient d'un compose 
^ monofonctionnel. 

35 A titre d'exemple, le groupement hydrophobe peut etre issu d'un alcool gras tel que 
I'alcool stearylique, Talcooi dodecylique, Talcool decylique. II peut egalement 
designer un polymere hydrocarbone tel que par exemple le poly butadiene. 
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Lorsque X et/ou X' designent un groupement comportant une amine . tertiaire ou 
quaternaire. X et/ou X' peuvent representer Tune des fomnules suivantes : 

--N-R2 — — N-R2— — R2--' ou — R2— pourX 
Ri • Ri A* N Ji+ A- 



R 



1 Rj 



-R2-N- — R2-N-. — R2- ou — R2- X' 

Ri R,^^ ^ A- 

/ \ R] • Ri 
Ri Ri Ri 

5 dans lesquelles : 

R2 represente un radical alkylfene ayant de 1 a 20 atomes de carbone. Iin§aire ou 
ramifie, comportant ou non un cycle sature ou insature, ou un radical arylene, un ou 
plusieurs des atomes de carbone pouvant etre remplace par un heteroatome choisi 
parmi S. O, P ; 

10 Ri et R3, identiques ou differents, designent un radical alkyle ou alcenyie en C1-C30, 
linSaire ou ramifie, un radical aryle, Tun au moins des atomes de carbone pouvant 
etre remplace par un heteroatome choisi parmi N, S, O, P ; 
A" est un contre-ion physiologiquement acceptable. 

1 5 Les groupements L, L' et L" represented un groupe de formule : 

— Z-C-NH~R4-NH-C-Z — 
II ^ II 

o o 

dans laquetle : 

Z represente -0-, -S- ou -NH- ; et 

20 R4 represente un radical alkylene ayant de 1 a 20 atomes de carbone, linSaire ou 
ramifie, comportant ou non un cycle sature ou insature, un radical arylene, un ou 
plusieurs des atomes de carbone pouvant etre remplace par un heteroatome choisi 
parmi N, S, O et P. 

25 Les groupements P et P'. comprenant une fonction amine peuvent representer au 
moins Tune des formules suivantes : 
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-— R5-N-R7— OU ^5-^7^7 

Re Re A- 

N • 

OU — R5-CH-R7— on — R5-CH-R7— 

R6-N-R9 A- 

N 

I — R5-CH-R7- 

Rm ^ I 



-10 

OU — R5-CH-R7 — ' 



„ OU 



R6-N-R9 A 



dans lesquelles : 

Rs et R7 ont les memes significations que R2 defini precedennment; 
5 Re, Rs et R9 ont les memes significations que Ri et R3 definis precedemment ; 

Rio represente un groupe alkylene, lineaire ou ramifies eventuellement insatur§ et 
pouvant contenir un ou plusieurs heteroatomes choisls pamni N, S et P, 
et A" est un contre-ion physiologiquement acceptable. 

10 En ce qui concerne la signification de Y, on entend par groupement hydrophile. un 
groupement hydrosolubie polym6rique ou non. 

A titre d'exemple. on peut citer, lorsqu'il ne s'agit pas de polymeres, Tethyleneglycol, 
le diethyleneglycol et le propyleneglycol. 

Lorsqu'il s'agit, conformement a un mode de realisation prefere de Tinvention, d'un 
15 polymere liydrophile. on peut citer a titre tfexemple les polyethers. les polyesters 
sulfones, les polyamides sulfones. ou un melange de ces polymeres. A titre 
preferentiei. le compose hydrophile est un polyether et notamment un poly(oxyde 
d'ethylene) ou poly(oxyde de propylene). 

20 Les polyurethanes associatifs catloniques de formule (la) selon rinvention sont 
formes a partir de diisocyanates et de differents composes possedant des fonctions 
a hydrogene labile. Les fonctions a hydrogene labile peuvent etre des fonctions 
alcooi, amine primaire ou secondaire ou thiol donnant, apres reaction avec ies 
fonctions diisocyanate, respectivement des polyurethanes, des polyurees et des 

25 polythiourees. Le terme "polyurethanes" de la presente invention englobe ces trois 
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types de polymeres a savoir les polyurethanes proprement dits. les polyur-ees et les 
polythiourees ainsi que des copolymeres de ceux-ci. 

Un premier type de composes entrant dans la preparation du polyurethane de 
5 formule (la) est un compose comportant au moins un motif a fonction amine. Ce 
compose peut etre multifonctionnel, mais preferentiellement le compose est 
difonctionnel, c'est-a-dire que seion un mode de realisation preferentiei, ce compose 
comporte deux atomes d*hydrogene labile portes par exemple par une fonction 
hydroxyle. amine primaire. amine secondaire ou thiol. On peut egalement utiliser un 
10 melange de composes multifonctionnels et difonctionnels dans lequel le 
pourcentage de composes multifonctionnels est faible. 

Comme indique precedemment, ce compose peut comporter plus d'un motif a 
fonction amine. II s'agit alors d*un polymere portant une repetition du motif a fonction 
. amine. 

15 Ce type de composes peut §tre represents par Tune des formules suivantes : 

HZ~(P)n-2H. 
ou 

HZ.(P')p-ZH 

20 dans lesquelles Z, P, P\ n et p sont tels que definis plus haut. 

A titre d'exemple de compose a fonction amine, on peut citer la N- • 
methyldiethanolamine, la N-tert-butyl-diethanolamine, la N-sulfoethyldiethanolamine. 

25 Le deuxieme compose entrant dans la preparation du polyurethane de formule (la) 
est un diisocyanate correspondant a la formule : 

0=C=N-R4-N=C=0 

dans laquelle R4 est defini plus haut. 
30 A titre d'exemple, on peut citer le. methylenediphenyl-diisocyanate. le 
methylenecyclohexanediisocyanate, risophorone-diisocyanate, le 

toluenediisocyanate. le naphtalenediisocyanate, le butanediisocyanate. 
rhexanediisocyanate. 

35 Un troisieme compose entrant dans la preparation du polyurethane de formule (la) 
est un compose hydrophobe destine a former les groupes hydrophobes terminaux 
du polymere de formule (la). 
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Ce compose est constitue rfun groupe hydrophobe et tfune fonction a hydrogene 
labile, par exemple une fonction hydroxyle, amine primaire ou secondaire. ou thiol. 
A titre d'exemple. ce compose peut etre un alcool gras, tel que notamment Talcool 
stearylique, ralcool dodecylique, Talcool decylique. Lorsque ce compose comporte 
5 une chaTne polymerique. II peut s'agir par exemple du pqlybutadiene hydrogenfe - 
hydroxyle. 

Le groupe hydrophobe du poiyurethane de formule (la) peut egalement resulter de 
la reaction de quaternisation de Tamine tertiaire du compose comportant au moins 
un motif amine tertiaire. Ainsi. le groupement hydrophobe est introduit par Tagent 
10 quaternisant. Get agent quaternisant est un compose de type RQ ou R'Q, dans 
lequel R et R' sont tels que deflnis plus haut et Q designe un groupe partant tel 
qu'un halogenure. un sulfate etc. 

Le poiyurethane associatif cationique peut en outre comprendre une sequence 
15 hydrophile. Cette sequence est apportee par un quatrieme type de compose entrant 
dans la preparation du polymere. Ce compose peut etre multifonctionnel. II est de 
preference difonctionnel. On peut egalement avoir un melange ou le pourcentage en 
compose multifonctionnel est faible. 

20 Les fonclions a hydrogene labile sont des fonctions alcool, amine primaire ou 
secondaire, ou thiol. Ce compose peut etre un polymere termine aux extremites des 
chaTnes par Tune de ces fonctions a hydrogene labile. 

A titre d'exemple. on peut citer, lorsqu'il ne s'agit pas de polymeres. Tethyleneglycol, 
le di6thyleneglycol et le propyleneglycol. 
25 ' Lorsqu'il s'agit d'un polymere hydrophile, on peut citer a titre d'exemple les 
polyethers, les polyesters sulfones, les polyamides sulfones. ou un melange de ces 
polymeres. A titre preferentiel, le compose hydrophile est un polyether et notamment 
un poly(oxyde d'ethylene) ou poly{oxyde de propylene). 

30 Le groupe hydrophile note Y dans la formule (la) est facultatif. En effet, les motifs a 
fonction amine quaternaire ou protonee peuvent suffire a apporter la solubilite ou 
rhydrodispersibilite necessaire pour ce type de polymere dans une solution 
aqueuse. 

Bien que la presence d'un groupe Y hydrophile soit facultative, on prefere cependant 
35 des polyurethanes associatifs cationiques comportant un tel groupe. 

Lesdits polyurethanes associatifs cationiques sent hydrosolubles ou 
hydrodispersibles. 
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Les polyurethanes associatifs cationiques sont utilises de preference en une quantite 
pouvant varier d'environ 0,01 a 10% en poids du poids total de la composition de teinture 
prete a remploi. Plus preferentiellement. cette quantite varie d'environ 0,1 a 5% en poids. 

5 

Les colorants directs utilisables selon Tinvention sont choisis de preference parmi les 
colorants directs nitres benzeniques neutres, acides ou cationiques, les colorants directs 
azoTques neutres acides ou cationiques, les colorants directs quinoniques et en 
particulier anthraquinoniques neutres, acides ou cationiques. les colorants directs 
10 aziniques, les colorants directs triarylmethaniques, les colorants directs indoaminiques et 
les colorants directs naturels. 

Parmi les colorants directs benzeniques utilisables selon Tinvention, on peut citer de 

maniere non limitative les composes suivants: 
15 -1 ,4-diamino-2-nitrobenzene 

-1-amino-2 nltro-4-p- hydroxyethylaminobenzene 

-1 -amino-2 nitro-4-bis(p-hydroxyethyl)-aminobenzene 

-1 ,4-Bis([3-hydroxyethylamino)-2-nitrobenzene 

-1-p-hydroxyethylamino-2-nitro-4-bis-(P-hydroxyethylamino)-benzene 
20 -1-[3-hydroxyethylamino-2-nitro-4-aminobenzene 

-1-(3-hydroxyethylamino-2-nitro-4-(ethyl)(|3-hydroxyethyl)-aminobenzene 

-1-amino-3-methyl-4-p-hydroxyethylamino-6-nitrobenzene 

-1-amino-2-nitro-4-p-hydroxyethylamino-5-chlorobenzene 

-1 ,2-Diamino-4-nitrobenzene 
25 -1 -amino-2-p-hydroxyethylamino-5-nitrobenzene 

-1,2-Bis-(p-hydroxyethylamino)-4-nitrobenzene 

-1-amino-2-tris-(hydroxymethyl)-methylamino-5-nitrobenzene 

-1-Hydroxy-2-amino-5-nitrobenzene 

-1-Hydroxy-2-amino-4-nitrobenzene 
30 -1 -Hydroxy-3-nitro-4-aminobenzene 

-1-Hydroxy-2-amino-4,6-dinitrobenzene 

-1-p-hydroxyethyloxy-2-p-hydroxyethylamino-5-nitrobenzene 

-1-Methoxy-2-p-hydroxyethylamino-5-nitrobenzene 

-1-P-hydroxyethyloxy-3-methylamino-4-nitrobenzene 
35 -1-p,Y-dihydrGxypropyloxy-3-methylamino-4-nitrobenzene 

-1-p-hydroxyethylamino-4-(3,Y-dihydroxypropyloxy-2-nitroben2ene 
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-1-p,Y-dihydroxypropylamino-44rifluoromethyl-2-nitrobenzene 
-1-(3-hydroxyethylamino-4-trifluoromethyl-2-nitrobenzene 
-1-p-hydroxyethylamino-3-methyl-2-nitroben2ene 
-1-p-aminoethylamino-5-methoxy-2-nitroben2ene 
5 -i.Hydroxy-2-chloro-6-ethylamino-4-nitrobenzene 
-1-Hydroxy-2-chloro-6-amino-4-nitrobenzene 
-1-Hydroxy-6-bis-(p-hydroxyethyl)-annino-3-nitroben2enie 
-1 .p.hydroxyethylamino-2-nitrobenzene 
-1-Hydroxy-4«p-hydroxyethylamino-3-nitrobenzene. 

10 

ParmI les colorants directs azo'iques utilisables selon I'invention on peut citer les 

colorants azoiques cationiques decrits dans les demandes de brevets WO 95/15144, 

WO-95/01772 et EP-714954 dont le contenu fait partie integrants de Tinvention. 

On peut egalement citer parml les colorants directs azoiques les colorants suivants, 
1 5 decrits dans le COLOUR INDEX INTERNATIONAL 3® edition : 

-Disperse Red 17 

-Acid Yellow 9 

-Acid Black 1 

-Basic Red 22 
20 -Basic Red 76 

-Basic Yellow 57 

-Basic Brown 16 

-Acid Yellow 36 

-Acid Orange 7 
25 -Acid Red 33 

-Acid Red 35 

-Basic Brown 17 

-Acid Yellow 23 

-Acid Orange 24 
30 -Disperse Black 9. 

On peut aussi citer le 1-{4'-aminodiphenyla2o)-2-metliyl-4bis-{p-hydroxyethyl) 

. aminobenzene et Tacide 4-hydroxy-3-(2-methoxyplienyla2o)-1-naphtalene sulfonique. 

Parrrii les colorants directs quinoniques on peut citer les colorants suivants : 
35 -Disperse Red 15 
-Solvent Violet 15 
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-Acid Violet 43 

-Disperse Violet 1 

-Disperse Violet 4 

-Disperse Blue 1 
5 -Disperse Violet 8 

-Disperse Blue 3 

-Disperse Red 11 

-Acid Blue 62 

-Disperse Blue 7 
10 -Basic Blue 22 

-Disperse Violet 1 5 

-Basic Blue 99 

ainsi que les compos6s suivants : 

-1 -N-methylmorpholiniumpropy lamino-4-hydroxyanthraquinone 
15 -1 -Aminopropylamino-4-methyiaminoanthraquinone 
-1-Aminopropylaminoanthraquinone 
-5-(3-hydroxyethyl-1 .4-diaminoanthraquinone 
-2-Aminoethylaminoanthraquinone 
-1 ,4-Bis-(P,Y-dihydroxypropylamino)-anthraquinone. 

20 

Parmi les colorants aziniques on peut citer les composes suivants : 
-Basic Blue 17 
-Basic Red 2. 

25 Parmi les colorants triarylmethaniques utilisables selon Tinvention, on peut citer les 

composes suivants : 

-Basic Green 1 

-Acid blue 9 

-Basic Violet 3 
30 -Basic Violet 14 

-Basic Blue 7 

-Acid Violet 49 

-Basic Blue 26 

-Acid Blue 7 



35 
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Parmi les colorants ' indoaminiques utilisables selon Tinvention, on peut citer les 
composes suivants : 

-2-(3-hydroxyethlyamino-5-Ibis-(lM'-hydroxyethyI)aminol 
-2-p-hydroxyethylamino-5-(2'-methcxy-4-amino)aniIino-1,4-^^ 
5 .3-N(2*-Chloro-4'-hydroxy)pheny!-acetylamino-6'methoxy-1 ,4.-ben2oquinone imine 
-3-N(3'-Chloro-4'-methylamino)phenyl-ureido-6-methyl-1 ,4-ben2oquinone imine 
-3.[4'.N-(Ethyl,carbamylmethyl)-aminohphenyl-ureido-6-methyl-1^ imine 

Parmi les colorants directs naturels utilisables selon I'invention, on peut citer la lawsone, 
10 la juglone, Talizarine. la purpurine. I'acide carminique, Tacide kermesique. la 
purpurogalline, le protocatechaldehyde, I'indigo. Tisatine, la curcumine, la spinulosine. 
I'apigenidine. On peut egalement utiliser les extraits ou decoctions contenant ces 
colorants naturels et notamment les cataplasmes ou extraits a base de henne. 

15 Le ou les colorants directs representent de preference de 0,001 a 20% en poids environ du 
poids total de la composition prete a I'emploi et encore plus preferentiellement de 0,005 a 
1 0% en poids environ. 

Plus particulierement, les compositions selon IMnvention peuvent comprendre en outre au 
20 moins un polymere substantif amphotere ou cationique different des polyurethanes 
associatifs cationiques de Tinvention. 



Polvmeres cationiques 
25 Au sens de la presente invention, Texpression "polymere cationique" designe tout 

polymere contenant des groupements cationiques et/ou des groupements ionisables en 
groupements cationiques. 

Les polymeres cationiques utilisables conformement a la presente invention peuvent etre 
30 choisis parmi tous ceux deja connus en soi comme ameliorant les proprietes cosmetiques 
des cheveux, a savoir notamment ceux decrits dans la demande de brevet EP-A-337 354 
et dans les brevets franfais FR-2 270 846, 2 383 660, 2 598 611, 2 470 596 et 2 519 
863. 

35 Les poiymeres cationiques preferes sont choisis parmi ceux qui contiennent des motifs 
comporiant des groupements amine primaire, secondaire, terliaire et/ou quaternaire 
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pouvant, soit faire partie de la chame principale polymere, soit etre portes par un 
substituant lateral directement relie a celle-ci. 

Les polymdres cationiques utilises ont generalement una masse moleculaire moyenne en 
5 nombre comprise entre 600 et 5.10® environ, et de preference comprise entre 10^ et 3.10® 
environ. 



10 



Parmi les polymeres cationiques, -on peut citer plus particulierement les polymeres du 
type polyamine, polyaminoamide et polyammonium quaternaire. 

Ce sont des produits connus. (Is sont notamment d§crlts dans les brevets frangais n** 2 
505 348 ou 2 542 997. Parmi lesdits polymeres, on peut citer : . 



(1) Les homopolymeres ou copolymeres derives d'esters ou d'amides acryliques 
ou m6thacryliques et comportant au molns un des motifs de formules (I), (II). (Ill) ou (IV) 
15 sufvantes: 



CH 



(0 



2 

o=j 



o 

I 

A 
I 

N 

/ \ 



— CH 



2 

0=1 



O 
I 

A 

I 

N+ 



Rj 



R, 



■CH. 



0 = 



(III) • I 



NH 



N+ 



R« 



R. 



R. 



— CH 



2 



NH 
I 

A 

I 

N 



R2 



(IV) 



(dans lesquelles: 

20 R3 , identiques ou differents, designent un atome d'hydroqene ou un radical CH-t^- 



NSDOCID: <WO 023eU5A-, I > 



wo 02/38115 



15 



PCT/FROl/03427 



• A, identiques ou differents, representent un groupe alkyle, lineaire ou ramifie, de 1 a 6 
atomes de carbone. de preference 2 ou 3 atomes de carbone ou un groupe 
hydroxyalkyle de 1 a 4 atomes de carbone ; ' 

R4, Rs. Re. identiques ou differents, representent un groupe alkyle ayant de 1 a 18 
5 atomes de carbone ou un radical benzyle et de preference un groupe alkyle ayant de 1 a 
6,tatomes de carbone; 

Rl et R2 . identiques ou differents, representent hydrogene ou un groupe alkyle ayant de 
1 a 6 atomes de carbone et de preference methyle ou §thyle; 

X designe un anion derive d'un acide mineral ou organique tel qu'un anion methosulfate 
10 ou un halogenure tel que chlorure ou bromure. 

Les polymeres de la famille (1) peuvent contenir en outre un ou plusieurs motifs derivant 
de comonomeres pouvant etre choisis dans la famille des acrylamides, methacry lam ides, 
diacetones acrylamides, acrylamides et methacrylamides substitues sur I'azote par des 
15 alkyles inf§rieurs (C-1-C4), des acides acryliques ou methacryliques ou leurs esters, des 
vinyllactames tels que la vinylpyrrolidone ou le vinylcaprolactame, jdes esters vinyiiques. 
. Ainsi, parmi ces polymeres de la famille (1). on peut citer ; 

- les copolymeres d'acrylamide et de dimethylaminoethyl methacrylate quaternise au 
sulfate de dimethyle ou avec un hologenure de dimethyle, tel que celui vendu sous la 

20 denomination HERCOFLOC par la societe HERCULES, 

- les copolymeres d'acrylamide et de chlorure de methacryloyloxyethyltrimethyl- 
ammonium decrits par exemple dans la dernande de brevet EP-A-080976 et vendus sous 
la denomination BINA QUAT P 100 par la societe CIBA GEIGY, 

. le copolym6re d'acrylamide et de methosulfate de methacryloyloxyethyltrimethyl- 
25 ammonium vendu sous la denomination RETEN par la societe HERCULES, 

- les copolymeres vinylpyrrolidone / acrylate ou methacrylate de dialkylaminoatkyle 
quaternis^s ou non, tels que les produits vendus sous la denomination "GAFQUAT' par 
la societe ISP comme par exemple "GAFQUAT 734" ou "GAFQUAT 755" ou bien les 
produits denommes "COPOLYMER 845, 958 et 937". Ces polymeres sont decrits en 

30 detail dans les brevets frangais 2.077.143 et 2.393.573, 

- les terpolymeres methacrylate de dimethyl amino ethyle/ vinylcaprolactame/ 
vinylpyrrolidone tel que le produit vendu sous la denomination GAFFIX VC 713 par la 
societe ISP, 

- les copolymere vinylpyrrolidone / methacrylamidcpropyl dimethylamine commercialises 
35 notamment sous la denomination STYLEZE CC 10 par ISP, 
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. et les copolymeres vinylpyrrolidone / methacrylamide de dimethy laminopropyje 
quaternises tel que le produit vendu sous la denomination "GAFQUAT HS .100" par la 
societelSP. 

5 (2) Les derives d'ethers de cellulose comportant des groupements ammonium 
quaternaire decrits dans le brevet frangais 1 492 597. et en particulier les polymeres 
commercialises sous les denominations "JR" (JR 400. JR 125, JR 30M) ou "LR" (LR 400, 
LR 30M) par la Societe Union Carbide Corporation. Ces polymeres sont egalement 
definis dans le dictionnaire CTFA comme des ammonium quaternaires 

10 d'hydroxyethylcellulose ayant reagi avec un epoxyde substitue par un groupement 
trimethylammonium . 

(3) Les derives de cellulose cationiques tels que les copolymeres de cellulose ou les 
derives de cellulose greffes avec un monomere hydrosoluble d'ammonium quaternaire, et 

15 decrits notamment dans le brevet US 4 131 576, tels que les hydroxyalkyi celluloses, 
comme les hydroxymethyl-, hydroxyethyl- ou hydroxypropyl celluloses greffees 
notamment avec un sel de ^methacryloylethyl trimethylammonium, de 
methacrylmidopropyl trimethylammonium, de dimethyl-diallylammonium. 
Les produits commercialises repondant a cette definition sont plus particulierement les 

20 produits vendus sous la denomination "Celquat L 200" et "Celquat H 100" par la Societe 
National Starch. 

(4) Les polysaccharides cationiques decrits plus particulierement dans les brevets US 
3 589 578 et 4 031 307 tel que les gommes de guar contenant des groupements 

25 cationiques trialkylammonium. On utilise par exemple des gommes de guar modifiees par 
un sel (par ex. chlorure) de 2. 3-epoxy propyl trimethylammonium. 
De tels produits sont commercialises notamment sous les denominations commerciales 
de JAGUAR C13 S. JAGUAR C 15, JAGUAR C 17 ou JAGUAR C162 par la society 
MEYHALL. 

30 

(5) Les polymeres constitues de motifs piperazinyle et de radicaux divalents alkylene 

ou hydroxyalkylene a chaines droites ou ramifiees, eventuellement interrompues par des 
atomes d'oxygene, de soufre, d'azote ou par des cycles aromatiques ou heterocycliques, 
ainsi que les produits d'oxydation et/ou de quaternisation de ces polymeres. De tels 
35 polymeres sont notamment decrits dans les brevets frangais 2.162.025 et 2.280.361, 
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■ (6) Les polyaminoamides solubles dans I'eau prepares en partjculier par 
polycondensation tfun compose acide avec une polyamine ; ces polyaminoamides 
peuvent etre r6ticul6s par une 6pihalohydrine. un diepoxyde. un dianhydride, un 
dianhydride non sature. un derive bis-insatur6, une bls-halohydrine, un bis-azetidinium, 

5 une bls-haloacyldiamine. un bis-halogenure d'alkyle ou encore par un oiigomere resultant 
de la reaction d'un compost bifonctionnel reactif vis-a-vis d'une bis-halohydrine, d'un bis- 
azetidinium, d'une bis-haloacyldiamine, d'un bis-halogenure d'alkyle, d'une 
epilhalohydrine. d'un diepoxyde ou d'un derive bis-insature ; I'agent reticulant etant utilise 
dans des proportions allant de 0,025 a 0,35 mole par groupement amine du 

10 polyaminoamide ; ces polyaminoamides peuvent etre alcoyles ou s'ils comportent une ou 
plusieurs fonctions amines tertiaires, quaternis§es. De tels polymeres sont notamment 
decrits dans les brevets frangais 2,252.840 et 2.368.508 . 

(7) Les derives de polyaminoamides resultant de la condensation de polyalcoylenes 
15 polyamines avec des acides polycarboxyliques suivie d'une alcoylation par des agents 

bifonctionnels. On peut citer par exemple les polymeres acide adipique- 
diacoylaminohydroxyalcoyldialoylene triamine dans lesquejs le radical alcoyle comporte 
de 1 S 4 atomes de carbone et designe de preference methyle. ethyle, propyle. De tels 
polymeres sont notamment decrits dans le brevet frangais 1.583.363. 
20 Parmi ces derives, on peut citer plus particulierement les polymeres acide 

adipique/dimethylaminohydroxypropyl/di6thyl6ne triamine vendus sous la denomination 
"Cartaretine F, F4 ou F8" par la societe Sandoz. 

(8) Les polymeres obtenus par reaction d'une polyalkylene polyamine comportant 
25 deux groupements amine primaire et au moins un groupement amine secondaire avec un 

acide dicarboxylique choisi parmi I'acide diglycolique et les acides dicarboxyliques 
aliphatiques satures ayant de 3 a 8 atomes de carbone. Le rapport molaire entre le 
polyalkylene polylamine et I'acide dicarboxylique etant compris entre 0,8 : 1 et 1,4 : 1; le 
polyaminoamide en resultant etant amene a reagir avec I'epichlorhydrine dans un rapport 

30 molaire d'epichlorhydrine par rapport au groupement amine secondaire du 
polyaminoamide compris entre 0,5 : 1 et 1,8 : 1. De tels polymeres sont notamment 
decrits dans les brevets americains 3.227.615 et 2.961.347. 
Des polymeres de ce type sont en particulier commercialises sous la denomination 
"Hercosett 57" par la societe Hercules Inc. ou bien sous la denomination de "PD 170" ou 

35 "Delsette 101" par la societe Hercules dans le cas du copolymere d'acide 
adipique/epoxypropyl/diethylene-triamine. 
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(9) Les cyclopolymeres d'alkyi diallyl amine ou de dialkyi diallyl ammonium tels que 
les homopolymeres ou copolymeres comportant comme constituant principal de la . 
chaTne des motifs repondant aux formules (V) ou (VI) : 

-(CH,)!- CRg CCRg^CHj- 



(V) y\ Y 

R7 Rg 



,(CH2)k 



-(CH2)t- CR9 ^C(R9)-CH2- 

(VI) ^ 

5 

formules dans lesquelles k et t sent egaux a 0 ou 1. la somme k + t etant egale a 1 ; Rg 
designe un atome d'hydrogene ou un radical methyle ; R7 et Rg, independamment Tun 
de rautre, designent un groupement alkyle ayant de 1 a 22 atomes de carbone, un 

10 groupement hydroxyalkyle dans lequel le groupement alkyle a de preference 1 a 5 
atomes de carbone, un groupement amidoalkyle inferieur (C-1-C4), ou R7 et Rs peuvent 
designer conjointement avec i*atome d'azote auquel ils sont rattaches, des groupement 
h§terocycliques, tels que piperidinyle ou morpholinyle ; R7 et Rg independamment I'un 
de I'autre designent de preference un groupement alkyle ayant de 1 a 4 atomes de 

15 carbone ; Y" est un anion tel que bromure, chlorure, acetate, borate, citrate, tartrate, 
bisulfate, bisulfite, sulfate, phosphate. Ces polymeres sont notamment decrits dans \e 
brevet fran?ais 2.080.759 et dans son certlficat d'addition 2.190.406, 
Parmi les polymeres definis ci-dessus, on peut citer plus particulierement rhomopolymere 
de chlorure de dimethyldiallylammonium vendu sous la denomination "Merquat 100" par 

20 la societe Calgon (et ses homologues de faible masse moleculaire moyenne en poids) et 
les copolymeres de chlorure de diallyldimethylammonium et d'acrylamide commercialises 
sous la denomination "MERQUAT 550". 

(10) Le polymere de diammonium quaternaire contenant des motifs recurrents 
25 repondant a la formule : 



« 
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— N+-A,-N+-.B, (VII) 

formule (Vll) dans laquelle : 

RlO. Rl2 ®t Rl3' identiques ou differents, representerit des radicaux aliphatiques, 
alicycliques, ou arylaliphatiques contenant de 1 a 20 atomes de carbone ou des radicaux 

. 5 hydroxyalkylaliphatiques inferieurs, ou bien R-iq, Rii. Ri2 R13. ensemble ou 
separement, constituent avec les atomes d'azote auxquels ils sont rattaches des 
heterocycles contenant eventuellement un second heteroatome autre que Fazote ou bien 
R1O1 R1I. R12 ®t Rl3 represented un radical alkyle en C^-Cq lineaire ou ramifie 
substitue par un groupement nitrile. ester, acyle, amide ou -CO-O- R14-D ou -CO-NH- 

1 0 R-14-D ou R'j4 est un alkylene et D un groupement ammonium quaternaire ; 

A1 et B1 representent des groupements polymethyleniques contenant de 2 a 20 atomes 
de carbone pouvant etre lineaires ou ramifies, satur^s ou insatures, et pouvant contenir, 
lies a ou intercales dans la chaine principale, un ou plusieurs cycles aromatiques, ou un 
ou plusieurs atomes doxygene, de soufre ou des groupements sulfoxyde, sulfone, 

15 disulfure, amino, alkylamino, hydroxyle, ammonium quaternaire, ureido, amide ou ester, 
et 

X* designe un anion derive d'un acide minora! ou organique; 

Al, Rio et R12 peuvent former avec les deux atomes d'azote auxquels ils sont rattaches 
un cycle piperazinique ; en outre si A1 d6signe un radical alkyI6ne ou hydroxyalkylene 
20 lineaire ou ramifie, sature ou insature, B1 peut egaiement designer un groupement - 
(CH2)n-CO-D-OC-(CH2)n- dans lequel D designe : 

a) un reste de glycol de formule : -0-Z-0-, oO Z designe un radical hydrocarbone 
lineaire ou ramifie ou un groupement repondant a Tune des formules suivantes : 
-(CH2-CH2-0)x-CH2-CH2- 
25 -[CH2-CH(CH3)-0]y.CH2-CH(CH3)- 

ou -x et y designent un nombre entier de 1 a 4, representant un degre de 
polymerisation defini et unique ou un nombre quelconque de 1 a 4 representant un degre 
de polymerisation moyen ; 

b) un reste de diamine bis-secondaire tel qu'un derive de piperazine ; 
30 c) un reste de diamine bis-primaire de formule : -NH-Y-NH-, ou Y designe un 

radical hydrocarbone lineaire ou ramifie, ou bien le radical bivalent 

-CH2-CH2-S-S-CH2-CH2- ; 
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d) un groupement ureylene de formule : -NH-CO-NH- . 
De preference, X* est un anion tel que le chlorure ou le bromure. 

Ces polymeres ont une masse moleculaire moyenne en nombre gen§ralement comprise 
entre 1000 et 100000. 

5 Des polymeres de ce type.sont notamment decrits dans les brevets frangais 2.320.330, 
2.270.846. 2.316.271. 2.336.434 et 2.413.907 et les brevets US 2.273.780, 2.375.853, 
2.388.614, 2.454.547, 3.206,462, 2.261 .002, 2.271 .378. 3.874.870, 4.001 .432, 
3.929.990, 3.966.904, .4.005.193, 4.025.617. 4.025.627. 4.025.653. 4.026.945 et 
4.027.020. 



On peut utiliser plus particulierement les polymeres qui sent constitues de motifs 
recurrents repondant a la formule (VI 11) suivante: 



dans laquelle R-jq, Rh, R-j2 ©t R^2, identiques ou differents, designent un radical alkyle 

15 ou Iiydroxyalkyle ayant de 1 a 4 atomes de carbone environ, n et p sont des nombres 

entiers variant de 2 a 20 environ et, X" est un anion derive d'un acide mineral ou 
organique. 

(11) Les polymeres de polyammonium quaternaire constitues de motifs recurrents de 
20 formule (IX) : 



dans laquelle p designe un nombre entier variant de 1 a 6 environ, D peut etre nul ou 
peut representer un groupement -(CH2)r -CO- dans lequel r designe un nombre egal a 4 

25 ou a 7, X" est un anion ; 

De tels polymeres peuvent 6tre prepares selon les precedes decrits dans les brevets 
U.S.A. n^ 4 157 388, 4 702 906, 4 719 282. lis sont notamment decrits dans la demands 
de brevet EP-A-122 324. 



10 Vi2 



-N'(CH,),-tsK(CH,)^ — 



(vni) 




(IX) 
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Parmi eux, on peut par exemple citer, les produits "Mirapol A 15", "Mirapol AD1", "Mirapol 
AZ1 " et "Mirapol 1 75" vendus par la soci6t6 Mlranol. 

(12) Les polymeres quatemaires de vinylpyrrolidone et de vinyllmidazole tels que par 
5 exemple les produits commercialises sous les denominations Luviquat FC 905, FC 550 et 

FC 370 par la soci^te B.A.S.F. 

(13) Les polyamines comme le Polyquart H vendu par HENKEL, reference sous le nom 
de " POLYETHYLENEGLYCOL (15) TALLOW POLYAMINE " dans le dictionnaire CTFA. 

10 

(14) Les polymeres reticules de sels de methacryloyloxyalkyI(C-j-C4) trialkyl(Ci- 
C4)ammoniuni tels que les polymeres obtenus par homopolymerisation du 
dim§thy»amino6thylm6thacrylate quaternis6 par le chlorure de methyle, ou par 
copolymerisation de I'acrylamide avec le dimethylaminoethylmethacrylate quaternise par 

15 le chlomre de methyle, I'homo ou la copolymerisation 6tant suivie d'une reticulation par 
un compose d Insaturation ol§finique, en particuHer le methylene bis acrylamide. On peut 
plus partlculierement utillser un copolymere reticule acrylamide/chlorure de 
methacryloyloxyethyl trimethyiammonium (20/80 en poids) sous forme de dispersion 
contenant 50 % en poids dudit copolymere dans de I'huile minerale. Cette dispersion est 

20 commercialisee sous le nom de " SALCARE® SC 92" par la Societe ALLIED 
COLLOIDS. On peut egalement utiliser un homopolymere reticule du .chlorure de 
methacryloyloxyethyl trimethyiammonium contenant environ 50 % en poids de 
I'homopolymere dans de Thuile minerale ou dans un ester llquide. Ces dispersions sont 

commercialisees sous les noms de " SALCARE® SC 95 " et " SALCARE® SC 96 " par ^a 
25 Society ALLIED COLLOIDS. 

D'autres polymeres cationiques utilisables dans le cadre de I'invention sont des 
polyalkyleneimines, en particuHer des polyethyleneimines. des polymeres contenant des 
motifs vinylpyridine ou vinylpyridinium, des condensats de polyamines et 
30 d'epichlorhydrine, des polyureylfenes quatemaires et les derives de la chitine. 

Parmi tous les polymeres cationiques susceptibles d'etre utilises dans le cadre de la 
pr6sente invention, on prefere mettre en oeuvre les polymeres des families (1), (9), (10) 
(11) et (14) et encore plus preferentiellement les polymeres aux motifs recurrents de 
35 formules (W) et (U) suivantes : 
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.CH3 



CH3 




(W) 



10 



15 



20 



et notamment ceux dont le poids moleculaire, determine par chromatographie par 
permeation de gel, est comprls entre 9500 et 9900; 



et notamment ceux dont le poids moleculaire, determine par chromatographie par 
permeation de gel, est d'envlron 1200. 

La concentration en polymere cationlque dans la composition selon la presente invention 
peut varier de 0,01 a 10% en poids par rapport au poids total de la composition, de 
preference de 0,05 d 5% et plus preferentfellement encore de 0,1 ^ 3%. 

Polvm^res amphoteres 

Les polymeres amphoteres utilisables conform^ment a la presente invention peuvent etre 
choisis pamni les polymeres comportant des motifs K et M repartis statistiquement dans la 
chaTne polymere, ou K designe un motif d^rivant d'un monomere comportant.au moins un 
atome d'azote basique et M designe un motif derivant d'un monomere acide comportant 
un ou plusieurs groupements carboxyliques ou sulfoniques, ou bien K et M peuvent 
designer des groupements derivant de monomSres zwitterioniques de carboxybetames 
ou de sulfobetaTnes; 

K et M peuvent egalement designer une chame polymere cationique comportant des 
groupements amine primaire, secondaire, tertiaire ou quaternaire, dans laquelle au moins 
run des groupements amine porte un groupement carboxylique ou sulfonique relie par 
I'intermediaire d'un radical hydrocarbons, ou bien K et M font partie d'une chaine d'un 
polymere a motif ethylene a,p-dicarboxylique dont I'un des groupements carboxyliques a 
ete amene a reagir avec une poiyamine comportant un ou plusieurs groupements amine 
primaire ou secondaire. 



CH3 



j Br I Br 

CH3 C2H5 



(U) 
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Les polym^res ampho^^^^^ donnee' cWessus" plus 

particulierement preferes sont choisis parmi les polymeres suivants : 

(1) Les polymeres resultant de la copolymerisation un monomere derive d'un 
compose vinylique portant un groupement carboxylique tel que plus 
5 particulierement I'acide acrylique, Tacide m6thacrylique. I'acide maleique. i'acide 

alpha-chloracrylique, et d'un monomere basique derive d'un compose vinylique 
substitue contenant au moins un atome basique tel que plus particulierement les 
• dialkylaminoalkylmethacrylate et acry^late. les dialkylaminoalkylmethacrylamide et 
acrylamide, De tels composes sont decrits dans le brevet americain n** 3 836 537. 
-JO On peut egalement citer ie copolymere acrylate de sodium / chlorure 

d'acrylamldopropyl trimethyi ammonium vendu sous la denomination POLYQUART 
KE 3033 par la Societe HENKEL. 

Le compose vinylique peut §tre egalement un sel de dialkyldiallylammonium tel que 
le chlorure de dimethyldiallylammonium. Les copolymeres d'acide acrylique et de- 
15 ce dernier monomere sont proposes sous les appellations MERQUAT 280, 

MERQUAT 295 et MERQUAT PLUS 3330 par la societe CALGON. 

(2) Les polymeres comportant des motifs derivant : 

a) d'au moins un monomere choisi parmi les acrylamides ou les 
methacrylamides substitues sur Tazote par un radical alkyle. 
20 b) d*au moins un comonomere acide contenant un ou plgsieurs 

groupements carboxyliques reactifs, et 

c) d'au moins un comonomere basique tel que des esters a substituants 
amine primaire, secondaire, tertiaire et quaternaire des acides acrylique et methacrylique 
et le produit de quaternisation du methacrylate de dimethylaminoethyle avec le sulfate de 
25 dimethyle ou diethyle- 

Les acrylamides ou methacrylamides N-substitues plus particulierement preferes selon 
rinvention sont les groupements dont les radicaux alkyle contiennent de 2 a 12 atomes 

de carbone et plus particulierement le N-ethylacrylamide, le N-tertiobutyl-acrylamide, le 
N-tertiooctyl-acrylamide. le N-octylacrylamide, le N-decylacrylamide, le N- 
30 dodecylacrylamide ainsi que les methacrylamides correspondants. 

Les comonomeres acides sont choisis plus particulierement parmi les acides acrylique, 
methacrylique, crotonique, itaconique, maleique, fumarique ainsi que les monoesters 
d'alkyle ayant 1 a A atomes de carbone des acides ou des anhydrides maleique ou 
fumarique. 
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Les comonomeres basiques preferes sent des methacrylates.d'aminoethyle, de butyl 
aminoethyle, de N,N'-dimethylamino6thyle, de N-tertio-butylamino6thyle. 
On utilise particulierement les copolymeres dont la denomination CTFA {4^me Ed., 1991) 
est Octylacrylamide/acrylates/butylaminoethylmethacrylate copolymer tels que les 
5 produits vendus sous la denomination AMPHOMER ou LOVOCRYL 47 par la societe 
NATIONAL STARCH, 

(3) Les polyaminoamides r6ticu!6s et alcoyles partiellement ou totalement 
derivant de polyaminoamides de formule generale : 

—hCO — R,3-CO — 2— }- (X) 

10 dans iaquelle R-jg represente un radical divalent derive tfun aclde dicarboxylique sature, 
d'un acide aliphatique mono ou dicarboxylique a double liaison ethylenique. d*un ester 
d'un alcandl inferieur ayant 1 a 6 atorhes de carbone de ces acides ou d'un radical 
derivant de Taddition de Tun quelconque desdits acides avec une amine bis prlmaire ou 
bis secondafre, et Z d6signe un radical d'une polyalkylene-polyamine bis-primaire, mono 

15 ou bis-secondaire et de preference represente : ^ 

a) dans les proportions de 60 ^ 100 moles %, !e radical 

W [-(CH,), Nl— (XI) 

ou x=2 et p=2 ou 3, ou bien x=3 et p=2 

ce radical derivant de la diethylene triamine, de la triethylene tetraamine ou de la 
20 dipropylene triamine; 

b) dans les proportions de 0 d 40 moles % le radical (XI) ci-dessus, dans lequel 
x=2 et p=1 et qui derive de I'ethylenediamine, ou le radical derivant de la piperazine : 

\ / 

c) dans les proportions de 0 a 20 moles % le radical -NH-(CH2)6-NH- derivant de 
25 rhexamethylenediamine, ces polyamlnoamines etant reticulees par addition d'un agent 

reticulant bifonctlonnel choisi parmi les §pihalohydrines, les diepoxydes, les dianhydrides, 
les derives bis insatures, au moyen de 0,025 a 0,35 mole d'agent reticulant par 
groupement amine du polyaminoamide et alcoyles par action d'aclde acrylique. d'acide 
chloracetique ou d'une alcane sultone ou de leurs sels. 
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Les acides carboxyliques satures sont choisis de preference parmi les acides ayant 6 a 
10 atomes de carbone tels que Vacide adipique, trim6thyI-2,2.4-adipique et 
trimethyl-2,4,4-adipique, terephtalique. les acides a double liaison ethylenique comme 
par exemple les acides acrylique, methacrylique, itaconique. 

Les alcanes sultones utilisees dans I'alcoylation sont de preference la propane ou la 
butane sultone. les sels des agents d'alcoylation sont de preference les sels de sodium 
ou de potassium. 

(4) Les polymeres comportant des motifs zwitterioniques de formule : 

^23 o 

N — (CH^)^ — C-O" (XII) 




10 dans laquelle R20 designe un groupement insature polymerisable tel qu*un groupement 
acrylate, methacrylate. acrylamide ou methacrylamide, y et z represented un nombre 
entier de 1 a 3, R21 et R22 represented un atome d'hydrogene, methyle, ethyls ou 
propyle, R23 et R24 represented un atome d'hydrogene ou un radical alkyle de telle 
fagon que la somme des atomes de carbone dans R23 et R24 ne depasse pas 10. 

15 Les polymeres comprenant de telles unites peuvent egalement comporter des motifs 
derives de monomeres non zwitterioniques tels que Vacrylate ou le methacrylate de 
dimethyl ou diethylaminoethyie ou des alkyle acrylates ou methacrylates, des 
acrylamides ou methacrylamides ou Tacetate de vinyle. 

A titre d'exemple. on peut citer le copolymere de methacrylate de butyle / methacrylate de 
20 dimethylcarboxymethylammonio-ethyle tel que le produit vendu sous la denomination 
DIAFORMER Z301 par1a societe SANDOZ. 

(5) les polymeres derives du chitosane decrits notamment dans les brevets 
fran?ais N''-21 37684 ou US-3879376, comportant des motifs monomeres r6pondant aux 
formules (XIII), (XIV), (XV) suivantes reunies dans leur chaine: 
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10 



15 



20 



CHjOH 



CHjOH 



CHjOH 



J J NHCOCH3 

(Xlll) 



o 1-0 



H 



o 



O 



H 



(XIV) 



c = o 

I 

R23-COOH 

(XV) 



le motif (Xlll) etant present dans des proportions comprises entre 0 et 30%, le motif (XIV) 
dans des proportions comprises entre 5 et 50% et ie motif (XV) dans des proportions 
comprises entre 30 et 90%. etant entendu que dans ce motif (XV). R2S represente un 
radical de formule : 



R 



27 



^26 



•c 

I 



^28 

(O) -C-H 



dans laquelie q designe zero ou 1 ; 

si q=0, R26» ^27 ®* ^^28- identiques ou differents, representent chacun un atome 
d'hydrogene, un reste methyle. hydroxyle, acetoxy ou amino, un reste monoalcoyiamine 
ou un reste dialcoylamine eventuellement interrompus par un ou plusieurs atomes 
d'azote et/ou eventuellement substitues par un ou plusieurs groupes amine, hydroxyle, 
carboxyle, alcoylthio. sulfonique, un reste alcoylthio dont le groupe alcoyle porte un reste 
amino. Tun au moins des radicaux R26. ^27 ®t ^28 ^^^^^ ^^^^ ^® atome 
d'hydrogene ; 

ou si q=1, R26. R27 ®t R28 representent chacun un atome d'hydrogene, ainsi que les 
sels formes par ces composes avec des bases ou des acides. 

(6) Les polymeres derives de la N-carboxyalkylation du chitosane comme le 
N-carbcxymethyl chitosane ou le N-carboxybutyl chitosane vendu sous la denomination 
"EVALSAN" par la societe JAN DEKKER. 

(7) Les polymeres repondant a la formule generate (XI) tels que ceux decrits 
'par exemple dans le brevet frangais 1 400 366 : 
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16 



20 



^29 

(CH — CH,)- 



COOH 



CO 

i 

N — 



•R 



30 



fj^33 

N— R 



(XVI) 



32 



R 



31 



dans laquelle R2g represents un atome d'hydrogene. un radical CH3O. CH3CH2O, 
phenyle, R30 designe Thydrogene ou un radical alkyle inferieur tel que methyle, ethyle. 
R31 designs I'hydrogene ou un radical alkyle inferieur tel que methyle, ethyle. R32 
5 designe un radical alkyle inferieur tel que methyle, ethyle ou un radical repondant a la 
formule : -R33"N(R3i)2, R33 representant un groupement -CH2-CH2- , -CH2-CH2-CH2- 
, -CH2-CH(CH3)- , Rs-j ayant les significations mentionnees ci-dessus, 

ainsi que les homologues superieurs de ces radicaux et contenant jusqu'a 6 atomes de 
carbone, 

10 r est tei que le poids moleculaire est compris entre 500 et 6000000 et de preference entre 
1000 et 1000000. 

(8) Des polymeres amphoteres du type -D-X-D-X- choisis parmi: 

a) les polymeres obtenus par action de Tacide chloracetique ou le chlorac^tate de 
sodium sur les composes comportant au moins un motif de formule : 



-D-X-D-X-D- 



(XVII) 



oO D designe un radical 



\__y 

et X designe le symbole E ou E', E ou E" identiques ou differents designent un radical 
bivalent qui est un radical alkylene a chaine droite ou ramifiee comportant jusqu'a 7 
atomes de carbone dans la chaine principaie non substituee ou substituee par des 
groupements hydroxyie et pouvant comporter en outre des atomes d'oxygene, d'azote. 
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de soufre, i & 3 cycles'aromatiques et/ou het6rocycliques; les atomes d'oxyg^ne, d'azote 
et de soufre etant presents sous forme de groupements ether, thioether. sulfoxyde, 
' sulfone, sulfonium, alkylamine, alkenylamine, des groupements hydroxyle, benzylamine, 
oxyde d'amine, ammonium quatemaire, amide, imide, alcool, ester et/ou urfethanne ; 

5 b) les polymeres de formule : 

-D-X-D-X- (XVIII) 

ou D designe un radical 

\ / 

et X designe le symbole E ou E' et au moins une fois E'; E ayant la signification indiquee 
10 ci-dessus et E' est un radical bivalent qui est un radical alkylene a chaTne droite ou 

ramifiee ayant jusqu'a 7 atomes de carbone dans la chatne principale, substitue ou non 
par un ou plusieurs radicaux hydroxyle et comportant un ou plusieurs atomes d'azote, 
Tatome d'azote etant substitue par une chaine alkyle interrompue eventuellement par un 
atpme d'oxygene et comportant obligatoirement une ou plusieurs fonctions carboxyle ou 
1 5 une ou plusieurs fonctions hydroxyle et betainisees par reaction avec Tacide 
chloracetique ou du chloracetate de soude. 

(9) Les copolymeres a]kyl(Ci-C5)vinylether / anhydride maleique modifie 
partiellement par semlamidification avec une N.N-dialkylaminoalkylamine telle que la 
N,N"dimethylamlnopropylamine ou par semlesterification avec une N.N-dialcanolamlne. 
20 Ces copolymeres peuvent egalement comporter d'autres comonomeres vinyliques tels 
que le vinylcaprolactame. 

Les polymeres amphoteres particuiierement preferes selon I'invention sont ceux de la 
famine (1). 

25 

Selon invention, le ou les polymeres amphoteres peuvent representer de 0,01 % a 10 % 
en poids, de preference de 0,05 % a 5 % en poids, et encore plus preferentiellement de 
0,1 % a 3 % en poids, du poids total de la composition. 

30 

Les compositions de Tinvention comprennent de preference un ou plusieurs tensioactifs. 
Le ou les tensioactifs peuvent etre indifferemment choisis, seuls ou en melanges, au sein 
des tensioactifs anioniques, amphoteres, non ioniques, zwitterioniques et cationiques. 
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Les tensioactifs convenant a la mise en oeuvre de la presente invention sont notamment 
les suivants : 

5 (i) Tensioactif(s) anionique(s) : 

A titre d'exemple de tensio-actifs anioniques utilisables, seuls ou melanges, dans le cadre 
de ia presente invention, on peut citer notamment (liste non limitative) les sels (en 
particulier sels alcalins; notamment de sodium, sels d'ammonium, seis diamines, sels 

10 d'aminoalcools ou sels de magnesium) des composes suivants : les alkylsulfates, les 
alkylethersulfates, alkylamidoethersulfates, alkylarylpolyethersulfates, monoglycerides 
sulfates ; les alkylsulfonates, alkylphosphates, alkylamidesuifonates, alkylarylsulfonates, 
a-olefine-sulfonates/paraffine-sulfonates ; les alkyl(C6-C24) sulfosuccinates, les alkyKCe- 
C24) ethersulfosuccinates, les alkyl(C6-C24) amidesulfosuccinates ; les alkyl(C6-C24) 

15 sulfoacetates ; les acyl(C6-C24) sarcosinates et les acyl(C6-C24) glutamates. On peut 
egalement utiliser les esters d'alkyl(C6-C24)polyglycosides carboxyliques tels que les 
alkylglucoside citrates, • les alkylpolyglycoside tartrate et les alkylpolyglycoside 
sulfosuccinates., les alkylsulfosuccinamates ; les acylisethionates et les N-acyltaurates, le 
radical alkyle ou acyle de tous ces differents composes comportant de preference de 12 

20 a 20 atomes de carbone, et le radical aryl designant de preference un groupement 
phenyle ou benzyle. Parmi les tensioactifs anioniques encore utilisables. on peut 
egalement citer les sels tfacides gras tels que les sels des acides oleique, ricinoleique, 
palmitique, stearique, les acides d'huile de coprah ou d'huile de coprah hydrogenee ; les 
acyWactylates dont le radical acyle cpmporte 8 a 20 atomes de carbone. On peut 

25 egalement utiliser les acides d'alkyi D galactoside uroniques et leurs sels, les acides alkyi 
(C6-C24) ether carboxyliques polyoxyalkylenes, les acides alkyl(C6-C24)aryl ether 
carboxyliques polyoxyalkylenes, les acides alkyl(C6-C24) amido ether carboxyliques 
polyoxyalkylenes et leurs sels, en particulier ceux comportant de 2 a 50 groupements 
oxyde d'alkylene en particulier d'ethylene, et leurs melanges. 

30 

(ii) Tensioactif(s) non ioniouefs) : 

Les agents tensioactifs non-ioniques sont, eux aussi, des composes bien connus en soi 
(voir notamment a cet egard "Handbook of Surfactants" par M.R. PORTER, editions 
35 Blackie & Son (Glasgow and London), 1991, pp 115-178) et leur nature ne revet pas, 
dans le cadre de la presente invention, de caractere critique. Ainsi, ils peuvent etre 
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notamment choisis parmi (liste non limitative) les alcools, les alpha-diois. les alkylphenols 
polyethoxyles, polypropoxyles. ayant une chaine grasse comportant par exemple 8^18 
atomes de carbone, le nombre de groupements oxyde d'ethylene ou oxyde de propylene 
pouvant aller notamment de 2 a 50. On peut egalement clter les copolymeres d'oxyde 

5 d'6thylene et de propylene, les condensats d'oxyde d'ethyl?ne et de propylene sur des 
alcools gras ; les amides gras polyethoxyles ayant de preference de 2 a 30 moles 
d'oxyde d'ethylene, l^s amides gras polyglyceroles comportant en moyenne 1 a 5 
groupements glycerol et en particulier 1,5 a 4 ; les amines grasses polyethoxylees ayant 
de preference 2 a 30 moles d'oxyde d'ethylene ; les esters d'acides gras du sorbitan 

10 oxyethylenes ayant de 2 a 30 moles d'oxyde d'ethylene ; les esters d'acides gras du 
sucrose, les esters d'acides gras du polyethyleneglycol, les alkylpolyglycosides, les 
derives de N-alkyI glucamine, les oxydes d'amines tels que les oxydes d'alkyl (C-jo - C14) 
amines ou les oxydes de N-acylaminopropylmorpholine. On notera que les 
alkylpolyglycosides constituent des tensio-actifs non-ioniques rentrant particulierement 

1 5 bien dans le cadre de la presente invention. 

(iii) Tensioactif(s^ amphotere(s^ ou zwitterionique(s) : 

Les agents tensioactifs amphoteres ou zwitterioniques. dont la nature ne revet pas dans 
20 le cadre de la presente invention de caractere critique, peuvent etre notamment (liste non 
• limitative) des derives d'amines secondaires ou tertiaires aliphatiques; dans lesquels le 
radical aliphatique est une chame lineaire ou ramifiee comportant 8 a 18 atomes de 
carbone et contenant au moins un groupe anionique hydrosolubilisant (par exemple 
carboxylate, sulfonate, sulfate, phosphate ou phosphonate) ; on peut citer encore les 
25 alkyi (C8-C20) betaines, les sulfobetames, les alkyl (C8-C20) amidoalkyi {C^-Cq) 
betaTnes ou les alkyl (C8-C20) amidoalkyi (C1-C5) sulfobetaTnes. 

Parmi les derives d'amines, on peut citer les produits vendus sous la denomination 
MIRANOL, tels que decrits dans les brevets US-2 528 378 et US-2 781 354 et classes 
30 dans le dictionnaire CTFA, 3eme edition, 1982, sous les denominations 
Amphocarboxyglycinates et Amphocarboxypropionates de structures respectives : 

R2 -CONHCH2CH2 -N(R3)(R4)(CH2COO-) 

dans laquelle : R2 designe un radical alkyle d'un acide R2-COOH present dans Thuile de 
coprah hydrolysee, un radical heptyle, nonyle ou undecyle, R3 designe un groupement 
35 beta-hydroxyethyle et R4 un groupement carboxymethyle ; 
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et 

R2'.CONHCH2CH2-N(B)(C) 
dans laquelle : 

B represente -CH2CH2OX'. C represente.-(CH2)2 -Y'. avec 2 = 1 ou 2, 
5 X' designe le groupement -CH2CH2-COOH ou un atome rfhydrogene 
Y' designe -COOH ou le radical -CH2 - CHOH - SO3H 

R2' designe un radical alkyie d'un acide Rg -COOH present dans Thuile de coprah ou 
dans I'huiie de lin hydrolysee, un radical alkyie, notamment en C7, Cg, C-j-i ou 0-13, un 
radical alkyie en C-jy et sa forme iso, un radical C-17 insature. 

10 

Ces composes sent classes dans le dictionnaire CTFA, 5eme edition, 1993, sous les 
denominations Disodium Cocoamphodiacetate, Disodium Lauroamphodiacetate. 
Disodium Caprylamphodiacetate, Disodium Capryloamphodiacetate, Disodium Coco- 
amphodipropionate, Disodium Lauroamphodipropionate, Disodium Caprylampho- 
15 dipropionate,- Disodium Capryloamphodipropionate, Lauroamphodipropionic acid, Coco- 
am phodipropionic acid. 

A titre tfexemple on peut citer le cocoamphodiacetate commercialise sous la 
denomination commerciale MIRANOL® C2M concentre par la societe RHODIA CHIMIE. 

20 (iv) Tensioactifs cationiques : 

Parmi les tensioactifs cationiques on peut citer en particulier (liste non limitative) : les sels 
diamines grasses primalres, secondaires ou tertiaires, eventuellement polyoxyalkylenees 
; les sels d'ammonium quaternaire tels que les chlorures ou les bromures de 
25 tetraalkylammonium, d'alkylamidoalkyltrialkylammonium, de trialkyibenzylammonium, de 
trialkylhydroxyalkyl-ammonium ou d'alkylpyridinium; les derives d'imidazoline ; ou les 
oxydes d'amines a caractere cationique. 

Les quantites d'agents tensioactifs presents dans la composition selon Tinvention 
30 peuvent varier de 0,01 a 40% et de preference de 0,5 a 30% du poids total de la 
composition. 

Les compositions selon I'invention peuvent egalement comprendre d'autres agents 
d'ajustement de la rlneologie tels que les epaississants cellulosiques 
35 (hydroxyethycellulose, liydroxypropylcellulcse, carboxymethylcellulose..), la gomme de 
guar et ses derives( hydroxypropylguar..), les gommes d'origine microbienne (gomme de 
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xanthane. gomme de scleroglucane..), les epaississants synthetiques tels que les 
homopolymeres reticules d'acide acrylique ou d'acide acrylamidopropanesulfonique et 
les polymeres associatifs ioniques ou non ioniques tels que les polymeres 
commercialises sous les appellations PEMULEN TR1 ou TR2 par la societe GOODRICH, 
5 SALCARE SC90 par la societe ALLIED COLLOIDS, ACULYN 22. 28, 33, 44. ou 46 par 
la societe ROHM & HAAS et ELFACOS T210 et T212 par la societe AKZO. 

Ces epaississants d'appoint peuvent representer de 0,01 a 10% en poids du poids total 
de la composition. 

10 ' . 

Le milieu de la composition approprie pour la teinture, est de preference un milieu 
aqueux constitue par de Teau et peut avantageusement contenir des solvants organiques 
acceptables sur le plan cosmetique, dont plus particulierement, des alcools tels que 
Talcool ethylique, Talcool isopropylique, Talcool benzylique, et ralcool phenylethylique, ou 

15 . des glycols ou ethers de glycol tels que, par exemple, les ethers monomethylique, 
monoethylique et monobutylique d'ethyleneglycol, le propyleneglycol ou ses ethers tels 
que, par exemple, le monomethylether de propyleneglycol, le butyleneglycol. le 
dipropyleneglycol ainsi que les alkyl6thers de diethyleneglycol comme par exemple, le 
monoethyl§ther ou le monobutylether du diethyleneglycol. Les solvants peuvent alors 

20 etre presents dans des concentrations comprises entre environ 0,5 et 20% et, de 
preference, entre environ 2 et 1 0% en poids par rapport au poids total de la composition. 

La composition A peut encore comprendre une quantite efficace d*autres agents, par 
ailleurs anterieurement connus en coloration directe, tels que divers adjuvants usuels 

25 comme des sequestrants tel que TEDTA et Tacide etidronique. des filtres UV, des cires, 
des silicones volatiles ou non, cycliques ou lin§aires ou ramifiees, organomodifiees 
(notamment par des groupements amines) ou non. des conservateurs, des ceramides, 
des pseudoceramides, des huiles vegetales, minerales ou de synthese, les vitamines ou 
provitamines comme le panthenol, des opacifiants, des polymeres associatifs autres que 

30 ceux de invention, et en particulier des polyurethanes polyethers associatifs non- 
ioniques. 

Bien entendu, Thomme de Tart veillera a choisir le ou les eventuels composes 

complementaires mentionnes ci-avant, de maniere telle que les proprietes avantageuses 
35 attachees intrinsequement a la composition tinctoriale selon I'invention ne soient pas, ou 
substantiellement pas, alterees par la ou les adjonctions envisagees . 
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Dans la composition prete a remploi avec agent oxydant. I'agent oxydant est choisi de 
preference parmi le peroxyde d'hydrogene, le peroxyde d'uree, les bromates ou 
ferricyanures de m6taux alcalins. les persels tels que les perborates et les persulfates. 
L'utiiisation du peroxyde d'hydrogene est particulierement preferee. Get agent oxydant 
5 est avantageusement .constitue par une solution d'eau oxygenee dont ie titre peut varier, 
plus particulierement, d'environ 1 ^ 40 volumes, et encore plus preferentlellement 
d'environ 6 a 40. 

On peut egaiement utiliser a titre d'agent oxydant une ou plusieurs enzymes 
d'oxydoreduction telles que les laccases, les peroxydases et les oxydoreductases a 2 
10 electrons (telles que Turicase), le cas echeant en presence de leur donneur ou cofacteur 
respectif. 

Le pH de la composition prete a I'emploi [composition sans oxydant prete a Temploi ou 
composition resultant du melange de la composition tinctoriale A1 et de la composition 
15 oxydante B1], est generalement compris entre les valeurs 2 et 12. II est de preference 
compris entre 3 et 11, et peut etre ajuste a la valeur desiree au moyen d'agents 
acidifiants ou alcalinisants bien connus de I'etat de la technique en teinture des fibres 
k§ratiniques. 

Plus preferentlellement lorsque la composition contient un agent oxydant pour 
20 I'eclaircissement des fibres, le pH du melange pret a I'emploi est superieur a 7 et encore 
plus preferentiellement superieur a 8. 



Parmi les agents alcalinisants on peut citer, a titre d'exemple. Tammoniaque, les 
carbonates alcalins, les alcanolamines telles que les mono-, di- et triethanolamines ainsi 
25 que leurs derives, les hydroxyalkylamines et les ethylenediamines oxyethylenees et/ou 
oxypropylenees, les hydroxydes de sodium ou de potassium et les composes de formule 
(XIX) suivante : 



30 



"""^ N-R-N r;^ (XIX) 



dins laquelle R est un reste propylene eventuellement substitue par un groupement 
hydroxyle ou un radical alkyle en C1-C4 ; Rae, R39, R40 et R41, identiques ou differents, 
representent un atome d'hydrogene, un radical alkyle en CrC4 ou hydroxyalkyle en C1-C4. 
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Les agents acidifiants sont classiquement, a titre d'exemple. des acides mineraux ou 
organiques comme Tacide chlorhydrique, I'acide orthophosphorique, des acides 
carboxyliques comme I'acide tartrique, I'acide citrique, Tacide lactique. ou des acides 
sulfoniques. 



10 



Le precede de teinture selon Tinvention consiste, de preference, a appliquer . la 
composition sans oxydant prete a remploi A, ou la composition reallsee 
extemporanement au moment de Tempioi a partlr des compositions A1 et B1 decrites ci- 
avant, sur les fibres keratiniques seches ou humides, et a la laisser agir pendant un 
temps de pause variant, de preference, de 1 a 60 minutes environ, et plus 
preferentiellement de 10 a 45 minutes environ, a rincer les fibres, puis eventuellement a 
les laver au shampooing, puis a les rincer a nouveau, et a les secher. 



Une variante de ce precede consiste a prendre une composition A' comprenant au moins 
15 un colorant direct mais sans polyurethane associatif cationique, une composition A" 
comprenant au moins un polymere polyurethane associatif cationique et a melanger au 
moment de Temploi ces compositions A', A" avec la composition B oxydante, puis a 
appliquer et laisser agir le melange comme precedemment. 

20 Des exemples concrets illustrant Tinvention sont indiques ci-apres, sans pour autant 
presenter un caractere limitatif. 



25 



30 
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EXEMPLE 1 : 

On a prepare les compositions suivantes 

(exprimees en grammes) 

Composition oxvdante : 

Alcool gras 2,3 

Alcool gras oxy ethylene 0.6 

Amide grasse 0,9 

Glycerine 0,5 

Peroxyde d*hydrogene 7,5 

parfum qs 

Eau demineraiisee....qsp 100 





A 


B 


alcools qras oxyethylenes 


32,5 


32,5 


Acide oleique 


2 


2 


Alcool oleique 


i,s 


1.£ 
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Amide gras 


4 


4 




3 


3 


Polymere cationique de formule 
(W) en solution a 60% dans 


• 

1 ,2MA* 


. 1.2MA* 


Merquat 280 


2 


2 


Agent sequestrant 


qs 


qs 




qs 


qs 


Ammoniaque (20% NH3) 


8 


8 


Diamino-1 ,4-nitro-2-benzene 


0,6 


0.6 




0,3MA* 








0,3MA* 


Eau qsp - 


100g 


lOOg 



MA* = Matiere Acitve 



Le polymere 1 est le polymere suivant : 

Ci8H37-0-CONHR4NHCO-0-(CH2)2-N*(CH3)(CH3)-(CH2)2-0-CONHR2NHCO-0(POE)0- 
5 CONHR2NHCO-0-(CH2)2.N*(CH3)(CH3)-(CH2)2-0-CONHR4NHCO-OCi8H37 
avec : 

R4 = methylenedicyclohexyle 
Gontre ion : CH3SO4' 

10 II est synthetise a partir des reactifs suivants : 



C18H37OH 2 moles 

Methylenedicyclohexyldiisocyanate 4 moles 

Polyethyleneglycol 1 mole 

N-methylethanolamine 2 moles 

1 5 Agent quaternisant (CH3)2S04 2 moles 



Le polymere 2 est le polymere suivant : 
Ci8H37N*(CH3)(CH3)-(CH2)2-0-CONHR4NHCO-0(POE)0- 

20 CONHR4NHCO-0(CH2)2-N^(CH3){CH3)CieH37 
avec : 

R4 = methylenedicyclohexyle 
Centre ion : CI" 
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II est synthetise a partir des reactifs suivants : 

Methylenedicyclohexyldiisocyanate 2 moles 

Polyethyleneglycol 1 mole 

5 N,N-dimethyl§thanolamine 2 moles 

Agent quatemisant CieHayOH 2 moles 



Les compositions colorantes ont ete melangees, au moment de I'emploi, dans un bol en 
plastique et pendant 2 minutes, a la composition oxydante donnee ci-dessus, a raison de 
10 1 partie de composition colorante pour 1,5 parties de composition oxydante. 

On a applique les melanges obtenus sur des meches de cheveux naturels a 90% de 
biancs et on a laisse poser 30 minutes. 

On a ensuite rince les mSches a I'eau, on les a lavSes au shampooing standard, a 
nouveau rincees a I'eau, puis sechees et demelees. 
15 Les cheveux ont ete teints dans les deux cas dans une nuance rouge puissante. 

EXEIVIPLE 2 

On a prepare la composition suivante : 
(exprimees en grammes) 

20 



alcools gras oxy^thylenes . 


32,5 


Acide oleique 


2 




1.8 




4 




3 


Basic Red 76 


0.4 




0,3 MA* 


Amino-2-methyl-2-propanol-1 

qs 


pH 8,5 




100 



MA* = Matiere Active 

Cette composition a ete appliquee trente minutes sur des cheveux gris a 90% de biancs. 
Apres ringage et sechage les cheveux ont ete colores en rouge intense. 
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REVENDlCATiONS 

1. Composition de teinture directe pour fibres keratiniques, en particulier pour fibres 
5 keratiniques humaines et plus particullerement les cheveuK, comprenant dans un nnilieu 

approprie pour la teinture. au nnoins un colorant direct, caracteris6e par le fait qu'elle 
comprend en outre au moins un poiyurethane associatif cationique. 

2. Composition selon la revendication 1 caract6risee par le fait que le poiyurethane 

1 0 associatif cationique est de formule (la) suivante : 

I ■ 

R.X-(P)n-MY)m]r-L4P')p-X'-R' (la) 
dans laquelle : . 

R et R\ identiques ou differents. represented un groupement hydrophobe 
ou un atome d*hydrogene ; 
15 X et X\ identiques ou differents, represented un groupement comportant 

une fonclion amine portant ou non un groupement hydrophobe, ou encore le 
groupement L" ; 

L, L' et L", identiques ou differents, represented un groupement derive d'un 
diisocyanate ; 

20 P et P\ identiques ou differents, repr6sentent un groupement comportant 

une fonction amine portant ou non un groupement hydrophobe ; 
Y represente un groupement hydrophiie ; 

r est un nombre entier compris entre 1 et 100, de preference entre 1 et 50 
et en particulier entre 1 et 25, 
25 n, m, et p valent chacun independamment des autres entre 0 et 1000 ; 

la molecule contenant au moins une fonction amine protonee ou quatemisee et au 
moins un groupement hydrophobe. 

3. Composition selon la revendication 2 caracterisee par le fait R et R' represented tous 
30 les deux independamment un groupement hydrophobe, X, X* represented chacun un 

groupe L". n et p valent entre 1 et 1000 et L, L'. L". P, P\ Y et m ont la signification 
indiquee dans la revendication 2. 

4. Composition selon la revendication 2, caracterisee par le fait que R et R' represented 
35 • tous les deux independamment un groupement hydrophobe, X et X' represented tous les 

deux independamment un groupement comportant une amine quaternaire, n et p valent 
zero, et L. L', Y et m ont la signification indiquee dans la revendication 2. 
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5. Composition selon Tune quelconque des revendications 2 a 4, caracterisee par le fait 
que R et R' representent un radical ou un polymere a cliaTne hydrocarbonee, saturee ou 
non, lineaire ou ramifiee, dans laquelle un ou plusieurs des atomes de carbone peut etre 
remplace par un heteroatome choisi parmi S, N, O et P, ou a chame siliconee ou 
perfluoree, 

6. Composition selon I'une quelconque des revendications 2^5, caracterisee par le fait 
que X et X' representent Tune des formules : 

r 

— ^N-R2 — — N— R2— — R.2— ou — R2— pourX 

r, r, a- n ^n+a- 

r/ Ri R, ^' 

R{ R, ' R, 



dans lesquelles : 

R2 represents un radical alkylene ayant de 1 a 20 atomes de carbone, 
lineaire ou ramifie, comportant ou non un cycle satur6 ou insatur6, ou un radical 
arylene. un ou plusieurs des atomes de carbone pouvant §tre remplac§ par un 
1 5 heteroatome choisi parmi N, S, O, P ; 

Ri et R3, Identiques ou diff§rents, d6signent un radical all<yle ou alc§nyle en 
C1-C30, lineaire ou ramifie, un radical aryle, I'un au moins des atomes de carbone 
pouvant etre remplace par un heteroatome choisi parmi N, S, O, P ; 

A' est un contre-ioh physiologiquement acceptable. 

20 

7. Composition selon I'une quelconque des revendications 2 a 6, caracterisee par le fait 
que les groupements L, L" et L", identiques ou differents, representent la formule : 

— Z-C-NH-R4-NH-C-Z — 
II * II 

O O 

dans laquelle : 
25 Z represente -0-, -S- ou -NH- ; et 

R4 represente un radical alkylene ayant de 1 a 20 atomes de carbone, lineaire ou ramifie. 
comportant ou non un cycle sature ou non sature, un radical arylene, un ou plusieurs des 

atomes de carbone pouvant etre remplace par un heteroatome choisi parmi N, S, O et P. 
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8. Composition selon Tune quelconque des revendications 2 a 7, caracterisee par le 
fait que les groupements P et P', identiques ou differents, representent au moins I'une 
des formules suivantes : 

— ^Rj— IjJ-R,— ou — R5-Y-R7 — 

Re R6 A- 

^Rg 

ou — R5— CH-R7 — ou — R5— pH-R, — 

R6-Y7R9 A" 
Rs 



Rex ^8 



'R< CH R-7 



-7 

* oil "D 

ou R5-CH-R7 ^H) 

R^— Ijf-Rg A* 

5 ^« 
dans lesquelles : 

R5 et R7 ont les memes significations que R2 ; 

Re, Rs et Rg ont les mSmes significations que Ri et R3 ; 

R10 represente un groupe alkylene, lineaire ou ramifie. eventuellement insature et 
1 0 pouvant contenir un ou plusieurs heteroatomes choisis parmi N, O. S et P, et 

A" est un contre-ion physiologiquement acceptable. 

9. Composition selon l*une quelconque des revendications 2 a 8. caracterisee par le fait 
que Y represente un groupe derive d*ethyleneglycol, de diethyleneglycol ou de 

15 propyleneglycol, ou.un groupe derive d'un polymere choisi parmi les polyethers, les 
polyesters suifones et les polyamides sulfones. 

10. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterisee 
par le fait que les polyur^thanes associatifs cationiques ont une masse moleculaire 

20 moyenne en nombre comprise entre 400 et 500000, de preference entre 1000 et 400000 
et en particulier entre 1000 et 300000. 



3NSDOClD:<WO 02381 ISAi I > 



wo 02/38115 



40 



PCT/FROl/03427 



11. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterisee 
par le fait que les polyurethanes associatifs cationiques sent utilises en une quantite 
variant de 0,01 a 10% en poids du poids total de la composition, 

5 12. Composition selon la revendication 11, caracterisee par le fait que les polyurethanes 
associatifs cationiques sent utilises en une quantite variant de 0,1 a 5% en poids du 
poids total de la composition. 

13. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterisee 
10 par le fait que le colorant direct est choisi parmi les colorants directs nitres benzeniques 

neutres, acides ou cationiques, les colorants directs azoTques neutres, acides ou 
cationiques, les colorants directs quinoniques et en particulier anthraquinoniques, 
neutres, acides ou cationiques, les colorants directs aziniques, les colorants directs 
triarylmethaniques, les colorants directs indoaminiques et les colorants directs naturels, 

15 

14. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterisee 
par le fait que le ou les colorants directs sont presents dans des concentrations allant de 
0,001 a 20% et de preference de 0,005 a 10% en poids par rapport au poids total de la 
composition. 

20 

15. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterisee 
par le fait qu'elle contient en outre au moins un polymere substantif amphotere ou 
cationique different des polyurethanes associatifs cationiques decrits a Tune quelconque 
des revendications 2 a 12. 

25 

16. Composition selon la revendication 15, caract§ris6e par le fait que le polymere 
cationique est un polymere de polyammonium quaternaire constitue de motifs recurrents 
repondant a la formule (NAO suivante : 

CH3 CH3 

{- Nt- (CH2)3 -N^— (CH2)6 -] (W) 

I CI- j ci- 

CH3 CH3 



30 
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17. Composition selon la revendication 15,- caracterisee par le fait que Je polymere 
cationique.est un polymere de polyammonium quaternaire constitue de motifs recurrents 
repondant a la formula (U) suivante : 

CH3 C2H5 

r' ' 1 

-ir (CH2)3 -N-— (CH2)3 -J (U) 

I Br J Br 

5 CH3 C2H5 

18. Composition selon la revendication 15, caracterisee par le fait que le polymere 
amphotere est un copolymere comprenant au moins comme monomeres de Tacide 
acrylique et un sel de dimethyldiallylammonium. 

10 

19. Composition selon Tune quelconque des revendications 15 a 18, caracterisee par le 
fait que le ou les polymeres cationiques ou amphoteres representent de 0»01 % a 10 %, 
de preference de 0,05 % a 5 %, et encore plus preferentiellement de 0,1 % a 3 % en 
poids, du poids total de la composition. 

15 

20. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterisee 
par le fait qu'elle contient au moins un tensioactif choisi parmi les tensioactifs anioniques. 
cationiques, non ioniques ou amphoteres. 

20 21. Composition selon la revendication 20, caracterisee par le fait que les tensioactifs 
representent 0,01 a 40% et de preference 0,5 a 30% en poids du poids total de la 
composition. 

22. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterisee 
25 par le fait qu'elle contient au moins un agent epaississant additionnel. 

23. Composition selon la revendication 22, caracterisee par le fait que Tagent 
epaississant additionnel est un derive de cellulose, un derive de guar, une gomme 
d'origine microbienne, un epaississant synthetique. 

30 

24. Composition selon la revendication 23, caracterisee par le fait que le ou les 
epaississants additionnels representent 0,01 a 10% en poids du poids total de la 
composition prete a I'emploi. 

3NSDOCID: <W0 02381 ISA- I •> 



wo 02/38115 



42 



PCT/FROl/03427 



25. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracteris6e 
par le fait qu'elle possede un pH allant de 2 a 12. 

5 26. Composition prete a I'emploi selon Tune quelconque des revendications prec6dentes, 
caracterisee par le fait qu'elle contient en outre un agent oxydant. 

27. Composition selon la revendication 26, caracterisee par le fait que Tagent oxydant est 
choisi parmi le peroxyde d'hydrogene, le peroxyde d'uree. les bromates ou ferricyanures 

10 de metaux alcalins. les persels, les enzymes d'oxydoreduction avec eventuellement leur 
donneur ou cofacteur respectif. 

28. Composition selon la revendication 27. caracterisee par le fait que Tagent oxydant est 
le peroxyde d'hydrogene. 

15 

29. Composition selon la revendication 28, caracterisee par le fait qu*il s*agit d'une 
solution d'eau oxygenee dont le titre varie de 1 a 40 volumes. 

30. Composition selon Tune quelconque des revendications 26 a 29, caracterisee par le 
20 fait qu'elle possfede un pH superieur a 7 et de preference superieur a 8. 

31. Procede de teinture directe des fibres keratiniques et en particulier des fibres 
keratiniques humaines et plus particulierement les cheveux, caracterise par le fait qu'il 
consiste a appliquer sur les fibres une composition de teinture A telle que definie a Tune 

25 quelconque des revendications 1 a 25. 

32. Procede de teinture directe eclaircissante des fibres keratiniques et en particulier des 
fibres keratiniques humaines et plus particulierement les cheveux. caracterise par le fait 
qu'il consiste a appliquer sur les fibres une composition resultant du melange 

30 extemporane d'une composition A1 comprenant, dans un milieu approprie pour la 
teinture, au moins un colorant direct, et d'une composition oxydante B1 comprenant un 
agent oxydant, la composition A1 et/ou la composition B1 comprenant au moins un 
poiyurethane associatif cationique tel que defini a Tune quelconque des revendications 1 
a 12. 

35 

33. Procede selon les revendications 31 ou 32, caracterise par ie fait qu'il consiste £ 
appliquer sur les fibres keratiniques seches ou humides, la composition prete a I'emploi A 



NSDOCID: <W0„_ 023B115A1J > 



wo 02/38115 PCT/FROl/03427 

43 

ou celle realisee extemporanement au moment de I'emploi a partir des compositions A1 
et B1. a la laisser agir pendant un temps de pause variant de 1 a 60 minutes environ, et 
de preference de 10 a 45 minutes, a rincer les fibres, puis eventueilement ^ ies laver au 
shampooing, puis a les rincer a nouveau, et a les secher. 

.5 

34. Precede de telnture directe eclaircissante des fibres keratiniques, en particulier pour 
fibres keratiniques humaines et plus particulierement les cheveux, caracterise par le fait 
qu'il consiste a appliquer sur les fibres keratiniques seches ou humides, la composition 
prete a Temploi realisee' extemporanement au moment de remploi a partir d'une 

10 composition A* comprenant au moins un colorant direct, mais sans poIyur6thane 
associatif cationique defini aux revendications 1-12, une autre composition A" 
comprenant au moins un polyurethane associatif cationique defini selon les 
revendications 1 a 12, et une composition oxydante B, a la laisser agir pendant un temps 
de pause variant de 1 S 60 minutes environ, et de preference de 10 a 45 minutes, a 

15 rincer les fibres, puis eventueilement a les laver au shampooing, puis a les rincer a 
nouveau, et a les secher. 

35. Procede de teinture selon Tune quelconque des revendications 31-34, caracterise par 
le fait que la composition A ou A1 et/ou la composition B1 comprennent au moins un 

20 polymere substantif cationique ou amphotere et au moins un tensioactif. 

36. Dispositif a deux compartiments ou " Kit " pour la teinture directe des fibres 
keratiniques humaines et plus particulierement les cheveux, caracterise par le fait qu'un 
compartiment renferme une composition comprenant au moins un colorant direct, et un 

25 autre compartiment renferme une composition comprenant au moins un polyurethane 
associatif cationique tel que defini a Tune quelconque des revendications 1 a 12. 

37. Dispositifs a deux compartiments ou " Kits " pour la teinture directe eclaircissante des 
fibres keratiniques humaines et plus particulierement les cheveux, caracterise par !e fait 

30 qu'un compartiment renferme une composition A1 comprenant, dans un milieu approprie 
pour la teinture, au moins un colorant direct, et un autre compartiment renferme une 
composition B1 comprenant un agent oxydant, au moins un polyurethane associatif 
cationique etant present dans la composition A1 ou dans la composition 81, ou dans 
chacune des compositions A1 et 81. 
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